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(54) Vertahren zur Herstellung von Chlor aus Chlorwasserstoff 

(57) In dem Verfahren zur Herstellung von Chlor 
aus Chlorwasserstoff durch atternierende 

a) Beladung eines Katalysators mit Chlorwasser- 
stoffgas bei Temperaturen von 300 bis 420°C und 

b) anschlieBende Regenerierung dieses Katalysa- 
tors mit einem sauerstofferrthartenden Gas bei 
Temperaturen von 370 bis 460°C, 

setzt man als Katalysator Sirrterformteile ein. die im 
wesentlichen aus 

2bis30Gew.-% Oxiden und/oder Chloriden von 

Kupfer, Eisen, Ruthenium. Cer, Bis- 

mut. Nickel, Cobalt, Gallium, Neo- 

dym oder deren Gemischen, 
0bis30Gew.-% Chloriden von Lithium. Natrium. 

Kalium, Zink oder deren Gemi- 

_scheixynd i ____ ... 

98 bis 40 Gew.-% keramischen Tragern' silikatischen" 

Tragern, Glastragern oder deren 

Gemischen 



bestehen. 



EP 0 761 594 A1 



Beschreibung 

Die vortiegende Erfindung betrifft ein katalytisches Verfahren zur Herstellung von Chtor aus CWorwasserstoff in 
zwei Stufen, a) bei Temperaturen von 300 bis 420'C und b) anschlieBend mit einem sauerstoff-enthattenden Gas bei 

T< ^^en^r^to^n1jrreelzunoen mitt HC1 in groBen Mengen a!s Abfallprodukt an, wie z.B. bei der Phosgenie- 
rung von Diaminen. bei der Isocyanatsynthese fur Polyurethane. bei der V.nyic*lorid-Prc<juktjon. be. Chlonerungen fur 
chemische Synthesen und bei der Multverbrennung. ^^.^wkt 

Die direkte und korttinuierliche Umsetzung von HCl mit Luft Oder Sauerstoff an einem Kupfer^lord-Katalysator ist 
als Deacon-ProzeB bekannt [Przem. Chem. 57(1) (1978), 14 bis 17 und Szczecin. Tow. Nauk., Wydz. Nauk Mat. Tech. 
9 (1 973) 37 bis 49] Da die Reaktion gleichgewichts-limitiert ist, werden maximal ca. 75% Umsatz erreicht. Der Produkt- 
strom enthait son* neben Cl 2 noch HCl. H 2 0 und Lutt/Sauerstoff. Das macht eine nachfolgende. aufwendige Aufarba- 
tung auf reines. wasserfreies Cl 2 erforderlich. Da im Produktgas also groBe Mengen wSssriger Salzsaure errthalten 
sind, entstehen gravierende Korrosionsprobleme. . 

Aus der WO-A-91/06505 ist ein Verfahren zur CMorherstellung durch HCI-Oxidation bekannt, in dem Katalysator- 
systeme eingesetzt werden, bei denen CuCI 2 (Oder CuO) mit Promotoren - wie Alkalimetallchloride z.R NaCI und KCI, 
Seltenerdmetallchloride z.B. LaCI 3 . CeCI 3 . PrCI 3 . NdCl 3 , Ubergangsmetalloxide z.a Cc^Oz, C03O4, Cr 2 O z . NO. 
Ni 2 0 3 , M02O3 und CuO sowie U0 2 (N0 3 )2 und Mn-Salze - auf inerten Tragern wie Si0 2 . fi^O z , rAI 2 0 3 , Ti0 2 . Bims- 
stein. SiO? und Molsiebe aufgebracht sind. ncA^n^w 

Die raumliche oder zeitliche Trennung von Chlorierung und Dechlorierung ist fur das FI.eBbett aus DE-A-40 04 454, 
fur das Wirbelbett aus US-A-4 959 202 und fur das Festbett aus der WO-A-91/06505 bekannt. 

Aus der DE-A-43 36 404 ist eine theoretische Abhandlung eines modifizierten Deacon- Prozesses bekannt, in dem 
Mischungen aus Mn- und V-Oxiden auf Molsieb-Zeolrthen als Katalysatoren vorgeschlagen wurden. Dieses Verfahren 
hat den Nachteii. daB Vanadylchloride eine hohe Fluchtigkeit besitzen und MnO, eine zu hohe AktvrtSt hat. Die zu 
hohe Aktivitat des Mn0 2 bewirkt die Chlorbitdung schon wahrend der Beladungsphase. so daB HCl- und Chlorstrfime 
gemischt werden. Ferner sind die vorgeschlagenen Mol-sieb-Zeolithe in der Regel unter diesen Bed.ngungen nicht kor- 

r05l °NacWeSden bislang bekannten Verfahren ist die nicht zuf riedenstellende Stabilit&t der eingesetzten Katalysa- 
toren beispielsweise durch Katalysatorabrieb und Werkstoffprobleme z.B. durch Abrasion an den Reaktorwanden. 
Der voriiegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde. den zuvor genannten Nachteilen abzuhelfea 
DemgemaB wurde ein neues und verbessertes Verfahren zur Herstellung von Chlor aus Chiorwasserstoff durch 
alter nierende 

a) Beladung eines Katalysators mit Chlorwasserstoffgas bei Temperaturen von 300 bis 420°C und 

b) anschlieBende Regenerierung dieses Katalysators mit einem sauerstoff-enthattenden Gas bei Temperaturen 
von 370 bis 460°C, 

gefunden. Das erfindungsgemaBe Verfahren ist dadurch gekennzeichnet. daB man als Katalysator Sintertormteile ein- 
setzt, die im wesentiichen aus . . . 

2bis30Gew.-% Oxiden und/oder Chloriden von Kupfer. Eisen, Ruthenium, Cer, Bismut. Nickel. Cobalt. Gallium, 

Neodym oder deren Gemischen, 
0 bis 30 Gew -% Chloriden von Lithium. Natrium, Kalium, Zink oder deren Gemischen und 
98 bis 40 Gew.-% keramischen Tragern, silikatischen Tr&gern. Glastragern Oder deren Gemischen 

b esteh en . 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann wie folgt durchgefuhrt werden: 

Das vorliegende Verfahren kann diskontinuierlich, bevorzugt kontinuierlich, besonders bevorzugt mstationar durch 
"afterhiererKJe-Reaktionsfuhrungrinsbesondere im Festbett a) durch-Beladur^.des.l<atalysators oei.einer_Temperatur 
von 300 bis 420°C bevorzugt 360 bis 410°C und b) anschlieBender Regenerierung des Katalysators mrt einem Sauer- 
stoff enthattenden Gas bei Temperaturen von 370 bis 460«C, bevorzugt 380 bis 420«C. besonders bevorzugt be. einer 
Temperaturdifferenz von a) zu b) von kleiner als 100°C. insbesondere Kleiner als 80'C durchgefuhrt werden. D.e Kata- 
lysatoren sind dabei spezielle Katalysatoren aus Sinterformteilen, die bevorzugt monomodale Oder polymodale Poren- 
groBenverteilungen besitzen. Nach der Beladung bzw. nach der Regenerierung kann der Katalysator bevorzugt rmt 
; einem inerten Gas (Spulgas) gereinigt werden. Der Katalysator kann in einer bevorzugten Ausfuhrungsform in Grad.- 

entenschOttung eingesetzt werden. 

Bei der instationaren Reaktionsf uhrung wird in der Regel die HCI-Oxdaton in die zwei Teilschrrtte zerlegt, namlich 
Beladung des Katalysators mit HCl und dessen anschlieBende Regenerierung mit Sauerstoff. Dieser ZykJus w.rd in der 
Regel standig wiederhoft. wobei der Katalysator in der Regel auch als Staff- und Warmespeicher d.ent. 
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Im Beladeschritt wird der Katalysator in der Regel mit HO beaufschlagt und seine oxidische Aktivkonponenten- 
phase wandelt sich in die Chloridphase und Wasser urn. Gegebenenfalls nach einer kurzen Spulphase mit Inertgas 
wird der beladene Katalysator mrt einem sauerstoffhattigem Gas umstromt. Dabei wird in der Regel das Chior freige- 
setzt und die oxidische Phase zuruckgebildet. 

Die CNorabtrennung aus dem Produktgas kann z.B. durch Kondensation, Absorption in Losungsmitteln und/oder 
Druckwechselabsorption erfolgen. .... „ .. . . 

Fur die technische Realisierung des instationaren Reaktionskonzepts gibt es 2 Vananten. namlich entweder die 
raumliche Oder die zeitliche Trennung der beiden Teilschritte. 

Bei ersterem kommt ein Wanderbett Oder eine zirkulierende Wirbelschicht unter Verwendung etnes Riser- Oder 
Downerreaktors zur Anwendung, so da(3 die Katalysatorteilchen aus der Chlorierzone. nach Abtrennung des gebilde- 
ten Reaktionswassers und uberschussiger HCI, zu einem separaten Dechlorierreaktor getordert werden, in dem der 
Katalysator durch Zuf uhr von Sauerstotf regeneriert wird. Der regenerierte Katalysator wird in die Chlorierzone zuruck- 
gefuhrt Der ProzeB ist kontinuierltch und zyWisch, da der Katalysator fortwahrend im Kreis getordert wird. Der Kataly- 
sator ist hohen mechanischen Beanspruchungen ausgesetzt und mulJ daher Qber eine ausreichende Harte und hohe 
Abriebfestigkeit verfugen. Die Reaktorwande werden durch Abrasion stark beansprucht. 

Eine zeitliche Trennung laBt sich mit einem Festbett realisieren, indem periodisch zwischen der HCi-Zufuhrung 
und evtl. nach einer Spulphase mit Inertgas. dem Regeneriergas (Sauerstotf) umgeschartet wird. 

Ein Deacon-ProzeB mit sequencer Reaktionsfuhrung, der auf der Separierung der Reaktion in die Teilschrrtte 
Chlorierung und Dechlorierung des Katalysators basiert, errnoglicht bei vollstandigem HCI-Umsatz die Erzeugung von 
nahezu HCI-freiem trockenem Chlor. Damit entfallt die aufwendige Trennung und der ProzeB kann konkurrenzfahg zu 
Eiektrolyseverfahren werden. Die weitgehend wasserfreie Atmosphare vermindert die Korrosionsproblematik und 
ermdglicht den Einsatz konverttioneller Werkstoffe. 

Als Katalysatoren fur das erfindungsgemaBe Verfahren eignen sich Sinterformteile, die im weserrtlichen bestehen 

aus 

2 bis 30 Gew -% einer oder mehreren Aktivkomponenten. ausgewahlt aus der Gruppe Cu, Fe, Ru. Ce, Bi. Ni, Co, 
Ga Nd in oxidischer oder chloridischer Form, bevorzugt 3 bis 25 Gew.-% einer oder mehreren Aktivkomponenten. 
ausgewahlt aus der Gruppe Cu. Fe. Ru. Ni, Co in oxidischer oder chloridischer Form, besonders bevorzugt 5 bis 
20 Gew-% einer oder mehreren Aktivkomponenten, ausgewahlt aus der Gruppe Cu, Fe. in oxidischer oder chiort- 
discher Form, insbesondere im Atomverhaltnis von Cu/Fe von 1 :9 bis 9:1 , 

0 bis 30 Gew -% einer oder mehrerer Chloride, ausgewahlt aus der Gruppe Lithium, Natrium. Kalium und Zink. 
bevorzugt 1 bis 25 Gew-% einer oder mehrerer Chloride, ausgewahlt aus der Gruppe Lithium. Natrium und Kalium 
besonders bevorzugt 3 bis 20 Gew.-% einer oder mehrerer Chloride, ausgewahrt aus der Gruppe Natrium und 

kerarnischen Tragern, silikattschen Tragern. Glastragern oder deren Gemischen, bevorzugt keramischen TrSgern, 
silikatischen Tragern oder deren Gemischen, besonders bevorzugt keramischen Tragern wie SiC, Si^, BN, B 4 U 
WC, TiC, TIN, ZrN, AIN oder deren Gemischen, insbesondere SiC, Si 3 N 4 oder deren Gemischen und 
gegebenenfalls einer Impragnierung wie Silanierung, Fluorierung oder Ag-Beschichtung. 

Eine Festbettschuttung kann neben dem Katalysator noch Vor- oder Nachschuttungen enthalten. Bevorzugt sind 
Nachschuttungen aus reinem Tr&germaterial, mit Alkalichlorid beladenem Tragermaterial oder aus Cr-beladenem Tra- 

9erm Fe t rn r er , kann for die Katalysatorschuttung selbst eine Gradientenschuttung aus verschiedenen. in Serie geschalte- 
ten Kontakten herangezogen werden, wobei fur die einzelnen Fraktionen sowohl die Aktrvmetallbeladung als auch 
(simultan) die Aktivmetallverteilung Qber den Kornquerschnitt variiert werden kann. 

Die HCI-Beladung und die Dechlorierung kann sowohl im Gleich- als auch im Gegenstrom erfolgen. Be.m techn.- 
schen Reaktor wird im allgemeinen mit StrSmungsumkehr gearbeitet, aus Grunden einer vorteilhaften Warmetuhrung. 

Die HCI-Konzentration im Feed kann zwischen 5 bis 100% HCI variieren. Vorteilhafl sind hohe HCI-Konzentrafto- 
- nen. wenn die Stability des Kontaktes dies zulaBt. Bevorzugt sind daher 50 bis 100 %-iger HCI-Feed. Es kann b.s vor. 
i zum oder nach dem HCI-Durchbruch beladen werden. 

Nach Abscharten des HCI-Beladestromes kartn sich noch eine Equilibrierphase unter HCI-Atmosphare (quasi HCl- 
Aufpressen und Stehenlassen wie im diskontinuierlichen Batch-Betrieb) anschlieBen, urn die aufzunehmende Chlor- 

menge noch zu erhfihen. . . 

Als inertes Gas (Spulgas) eignen sich Stickstoff, Edelgase. COa oder deren Mischungen. Es kann Gleich- oder 

5 Gegenspulung angewandt werden. , ^ . . 

Die Dechlorierung kann mit sauerstotf haiti gen Gasen, vorzugsweise mit Luft. angereicherter Luft oder reinem Sau- 

erstoff, erfolgen. , . . ... . 

Die Gasf lusse (Belastungen) konnen fur die Teilschritte (Beladen. Spulen, Dechlorieren) unterschtedlich sein. Gun- 
stige Belastungen (I Gas pro h pro I Katalysator) liegen fur Beladung und Regenerierung im Bereich von 1 0 bis 5000 h 
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1 , bevorzugt 100 bis 2000 h" 1 . 

Auch sind bei Beladung und DecWorierung Belastungsrampen moglich. d.h. die Gasgeschwindigkerten werden 
kontinuierlich oder in diskreten Stufen geandert, urn die Verweiizeit- oder Stoft-Konzentrationen in der Gasphase zu 
beeinflussen. 

Die Katalysatoren fur das erf tndungsgemaBe Verfahren konnen wie folgt hergestellt werden: 

In einer Mischvorrichtung. bevorzugt mil Heizvorrichtung, beispielsweise einem Kneter, einem Extruder oder emem 
Scherwalzenextruder konnen dem Polymer der Komponerrte B) (Komponenten nachstehend def iniert) in geschmolze- 
nem Zustand bei Temperaturen von 80 bis 250»C, bevorzugt 100 bis 220°C, besonders bevorzugt 120 bis 200*C die 
Komponerrte A), die anorganischen und/oder metallischen Pulver und gegebenenfalls die Aktivkomponenten und dann 
das Dispergierhirfsmrtte) der Korrponente C) oder zuerst Komponente C) und dann Komponerrte A) oder die Kompo- 
nenten A) und C) gemeinsam zugegeben werden. Die innig (intensiv) vermischten Massen konnen z.B. durch Pressen, 
Verstrangen oder SpritzgieBen, insbesondere durch SpritzgieBen bei Temperaturen von 1 20 bis 250 e C, bevorzugt 1 40 
bis 220°C, besonders bevorzugt 150 bis 200*C und Drucken von 500 bis 2000 bar, bevorzugt 600 bis 1800 bar, beson- 
ders bevorzugt 700 bis 1600 bar vertormt werden. Dabei konnen in einem Formgebungsschritt bei SpritzgieBformtem- 
peraturen von 40 bis 160'C, bevorzugt 60 bis 150*C, besonders bevorzugt 80 bis 140*C beliebig geformte 
Katalysatortrager oder Katalysatoren wie beispielsweise Raschig Ringe, Sattelk6rper, Sternringe, gelochte und/oder 
gerippte geometrische Korper wie Ringe, Kugeln, Quader. Wurfel, Kegel, Pyramiden, Prismen, Oktaeder, Zylinder, 
Pyramidenstumpfe und Kegelstumpfe - in der Regel ohne Nachbearbeitung - hergestellt werden. 

Wagenraderprofile, Honigwabenprofile, Fensterrahmenprofile konnen bei Temperaturen von 120 bis 250°C, 
besonders bevorzugt bei 150 bis 200°C zu Monolithen extrudiert werden. 

Die nach dem Formgebungsvorgang erhaltenen GrunkOrper konnen 

I) durch Pyrolyse bei 300 bis SOCC. bevorzugt 350 bis 600*0, besonders bevorzugt 400 bis 600°C behandett, oder 

II) in einer gasformigen, saurehaltigen Atmosphare bei Temperaturen von 100 bis 160°C, bevorzugt 100 bis 150°C, 
besonders bevorzugt unter der Erweichungstemperatur der Komponente B, bevorzugt einem Polyacetal, kataly- 
tisch errtbindert werden. 

Die entformten Grunlinge werden erfindungsgemaR bevorzugt in einer (gasformigen) saurehaltigen Atmosphare 
zwecks Entfernung des Bindemittels behandett. Unter (gasformigen) saurehaltigen Atmospharen konnen sowohl sol- 
che aus reinen Sauren verstanden werden, die bei den Behandlungstemperaturen gasformig vorliegen, es konnen 
aber auch darunter solche aus Mischungen von Sauren mrt einem Tragergas verstanden werden. Ais Tragergase kom- 
men beispielsweise Uittoder Stickstoff oder Edelgase in Betracht Als Sauren kommen die anorganischen Sauren tn 
Betracht. die bei Raumtenperatur gasf6rmig sind, z.B. die Halogenwasserstoffe, Schwefelwasserstoff oder solche 
Sauren die bei den Behandlungstemperaturen in merWichem Umfang verdampfbar sind, z.B. Salpetersaure. 

Als organische Sauren kommen grundsatzlich solche Sauren oder Sauregemische in Betracht, die einen Siede- 
punktoder Subiimationspunkt bei Normaldruck von unter 130'C haben, z.B. Oxalsaure, Ameisensaure, Essigsaure 
oder Trrfluoressigsaure. 

Anstelle der gasformigen, saurehaltigen Atmosphare konnen aber die entformten Grunlinge auch in einer gasfor- 
migen Bortrifluorid enthattenden Atmosphare zwecks Entfernung des Bindemittels behandelt werden. Urrter gasformi- 
gen Bortrifluorid enthattenden Atmospharen kann sowohl reines Bortrifluorid verstanden werden, es konnen aber auch 
darunter Mischungen von Bortrifluorid mit einem Tragergas verstanden werden. Als Tragergase kommen beispiels- 
weise Luft oder Stickstotf oder Edelgase in Betracht 

Anstelle von Bortrifluorid konnen selbstverstSndltch auch Addukte von Bortrifluorid verwendet werden, die bei den 
Behandlungstemperaturen reversibel und ohne Zersetzung der Komponenten wieder in die Ausgangskomponenten 
gespalten werden kdnnen. Insbesondere geeignet sind die Additionsverbindungen des BortrWluorids mit Ether, z.B. 
Dimethyiether, Diethylether, Dibutylether und tert.-Butylmethylether. 

Besonders bevorzugt sind Salpetersaure, wassertreie Oxalsaure Oder Oxalsauredihydrat Weiterhin eignet sich 
Glyoxalsaure. AuBerdem kommen Benzolsulfonsaure, -die-NapMhalinsulfonsauren und MaleinsSure oder Gemieche 
dieser Sauren in Betracht. Diese konnen sowohl fur sich allein oder auch zusammen mit einem Tr&gergas wie Luft, 
Stickstoff oder einem Edelgas bei der Entbinderung eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Sauren gelangen bei der Entbinderungstemperatur zunSchst in die Gas- 
phase wirken von hier auf das Bindemittel ein und desublimeren oder erstarren nach Abkuhlung an den Wandungen 
der Entbinderungsvorrichtung. In einem anschlieBenden Entbinderungsvorgang gelangen sie wieder in die Gasphase, 
d.h. die Saure vertaBt die Vorrichtung praktisch nicht Hierin iiegt eine besonders bevorzugte Ausf uhrungsform des enn- 
dungsgemaBen Verfahrens. 

Zur Erleichterung der Dosierung kann es zweckmSBig sein, die obengenannten Sauren als Losung in polaren 
Losungsmitteln, vorzugsweise mit Siedepunkten unter 200°C, einzusetzen. AJs solche kommen vor allem Wasser, Iso- 
propanol, Aceton. Dioxan, Ethanol, Essigsaure und Ameisensaure in Betracht. 
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Diesaurekatalysierte Entbinderung kann bei Normatdruck oder bei vermindertem Druck (0,001 bis 1bar) durchge- 
f uhrt werden. 

Durch anschlieBendes Vorsintern, in der Regel bei Temperaturen von 600 bis 1400°C, bevorzugt 600 bis 1 100°C, 
besonders bevorzugt bei 600 bis 800°C unter oxidierenden Bedingungen (Luft), in Inertgas (N 2 , Ar, He) Oder unter 
reduzierenden Bedingungen (N2/H 2 , Ar/H 2 ) kann der Formk6rper zu den Kataiysatoren mit ihrer endgultigen Festigkeit 
und Porenverteilung umgewandett werden. Durch den VorsinterprozeB erhoht sich in der Regel die Stabilitat und die 
Harte der porosen Formkorper betrachtiich. Die Schneideharte beiragt in der Regel 1 bis 8 kg (800°C). bevorzugt 1.5 
bis 7 kg (800°C), besonders bevorzugt 2 bis 6 kg (800°C). Die Wasseraufnahme liegt in der Regel im Bereich von 0,05 
bis 5 ml/g, bevorzugt 0,1 bis 3 ml/g. besonders bevorzugt 0.1 bis 1 ml/g, so daB mehr Aktivkomponente auf einen erfin- 
dungsgemaBen Katalysatortrager aufgebracht werden kann, ohne in der Regel wesentliche EinbuBen in der Harte zu 
erzielen. Neben streng monomodalen PorengroBenverteilungen konnen so auch polymodale (bimodale. trimodale, 
tetramodale und hoher modale) PorengroBenverteilungen hergestellt werden. Mit diesem Vertahren konnen Katalysa- 
tortrager und Kataiysatoren mit einer hohen Festigkeit und einer hohen thermischen bzw. chemischen Stabilitat herge- 
stellt werden. Als Geometrien der Formkorper sind alle Formen denkbar, die Ober Granulierung, Walzen, Pressen, 
Strangpressen, Extrusion Oder SpritzguB herstellbar sind. 

Die mittlere PorengrOBe wird in der Regel von der KorngroBe der Komponente A), der anorganischen, metallischen 
Pulver und/oder der Aktivkomponenten in der Regel nur durch die Zwischenraume der eingesetzten Pulverteilchen 
bestimmt. Die mittlere PorengroBe und die PorengroBenverteilung sind deshalb von der mittleren KorngroBe und der 
TeilchengrSBenverteilung des eingesetzten Pulvers abhangig. Mit kommerziell erhaltlichen Metal!- Oder Keramikpul- 
vern konnen auf diese Weise mechanisch stabile, riBfreie, monomodal Oder polymodal porose Materialien, wie die 
erfindungsgemaBen Katalysatortrager oder Kataiysatoren, hergestellt werden. Die enge Porengr6Benverteilung kann 
somit je nach Bedarf im Meso- und Makroporenbereich eingestellt werden und fOhrt in der Regel zu einer hoch mono- 
dispersen Porenverteilung. 

Die spezrfischen Oberf lachen nach BET (Brunnauer, Emmet. Teller) der erfindungsgemaBen Katalysatortrager und 
Kataiysatoren liegen in der Regel bei 0.01 bis 250 nr^/g. bevorzugt 0,1 und 150 rr^/g, besonders bevorzugt 1 und 90 
m 2 /g, insbesondere 2 bis 30 rrr^/g (800°C). 

Die mittlere KorngroBe der erfindungsgemaB eingesetzten Pulver der Komponente A) kann in der Regel em nano- 
kristallines Pulver von 5 bis 500.000 nm, bevorzugt 20 bis 100.000 nm. besonders bevorzugt 50 bis 50.000 nm sein. 
wobei die Abweichungen der KorngroBe bei 80%, bevorzugt 90%, besonders bevorzugt 95% der KOrner 0 bis 30%, 
bevorzugt 0 bis 20%, besonders bevorzugt 0 bis 10% von der mittleren KorngrOBe betragt. 

Als Komponente A) eignen sich: 

A I) keramische Pulver ausgewahlt aus der Gruppe SiC. Si 3 N 4 . BN, B 4 C, WC, TiC, TIN, ZrN, AIN oder deren Gemi- 
sche, bevorzugt SiC. Si 3 N 4 . WC, TiC, TiN. ZrN oder deren Gemische, besonders bevorzugt SiC. Si 3 N 4 oder deren 
Gemische und/oder 

A II) silikatische Pulver ausgewahlt aus Metallen der Elemente Berylium, Magnesium, Calcium. Eisen, Cobalt, Nik- 
kei, Kupter. Zink, Titan, Zirkon, vanadin, Niob. Tantal, Chrom, Molybdan, Wolfram, Mangan, Cer und Siliciumdioxid 
oder deren Gemische, bevorzugt Metallen der Elemente Magnesium, Calcium, Eisen, Zink, Titan, Zirkon und Sili- 
ciumdioxid oder deren Gemische. besonders bevorzugt Metallen der Elemente Magnesium. Calcium, Eisen, Zink 
und Siliciumdioxid oder deren Gemische. insbesondere SiC und Si 3 N 4 oder deren Gemische und gegebenentalls 

A III) eine Aktivkomponente ausgewahlt aus der Gruppe der Chloride oder Oxide der Elemente Kupfer, Eisen, 
Cobalt. Nickel, Ruthenium. Cer, Bismut, Gallium. Neodym oder deren Gemische. bevorzugt Kupfer, Eisen, Cobalt, 
Nickel, Ruthenium oder deren Gemische, besonders bevorzugt Kupfer und Eisen oder deren Gemische und gege- 
benenfatls 

A IV) Chloride der Elemente Lithium, Natrium, Kalium, Zink oder deren Gemische, bevorzugt Lithium, Natrium, 
Ka'ii'm nrier daran Gemische, besonders bevorzugt Natrium und Kalium oder deren Gemische. 

Als Komponente B) eignen sich: 

B 1) nur fur die Pyrolyse Polyethylen- oder Polypropylenpolymere oder Copolymere aus Ethylen, Propyl en. Buten- 
1 oder Isobuten oder Polystyrdcopolymere Oder Polymethylmethacrylatcopolymere oder Pdyethylenoxidcopoly- 
mere oder Ethyl envinytacetatcopolymere oder Mischungen aus 

B II) fur die Pyrolyse und Saurekatalyse 

B-,) 50 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 90Gew.-%, besonders bevorzugt 80 bis 88 Gew.-% eines Polyoxime- 
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thylenhomo- oder copolymerisats wie sie z.B. aus EP-A-444475 bekannt sind und 

Bo) 0 bis 50 Gew -% bevorzugt 1 0 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 2 bis 25 Gew.-% eines in BO homo- 
gen gelosten oder mit einer mittieren TeilchengrdBe von weniger ate 1|im in BO dispergierten Polymensats. 
bevorzugt Poly-1,3-dioxolan, Poly-1.3-dioxan, Poly-1 ,3-dioxepan, besonders bevorzugt Poly-1,3-dioxepan. 

Der organische Binder kann auch aus Mischungen ein oder mehrerer thermoplastischer Harze. wie Polyacetal, 
Poivethyten Polypropyten. Polystyrol, Polymethylmethaaylat und ein oder mehreren Weichmachern, wie Polyethyten- 
glykol. Polypropylenglykol. Polybutandiotformal, Phthalsaureeslern. Ethylen-Vinytacetat-Copolymeren und Montane- 

sterwachsen bestehen. . , . 

Ais Polyacetatbinder eignet sich beispielsweise Polyoxymethylen, das vorteilhaft eine Molmasse von 10.000 bis 
500 000 aufweist Neben Homopolymerisaten von Formaldehyd oder Trioxan kommen auch Copolymensate aus 
Trioxan mit z B cyclischen Ethern wie Ethylenoxid und 1 ,3-Dioxolan oder Formalen wie 1 ,3-Dioxepan, 1 ,3-D.oxan, oder 
deren Mischungen oder homopolymeres Poly-1 .S^lioxolan, Poly-1 ,3«iioxan, oder Poly-1 ,3-dioxepan in Betracht, wobe. 
die Mengen der Copolymeren im allgemeinen bei 10 bis 30 Gew.-% der Polymeren liegen. 

AuBerdem kann die Korrponente B) Hilfsmittel, wie thermopiastische Binder, wie Polyethylen, Polymethylme- 
thacrylat oder Polyethylenoxid und Dispergatoren bzw. Schmiermittel, wie Polyethylenglykol, Stearinsaure. Fettalto- 
hde, Polyvinylpyrroltdon oder Polyvinylalkohol errthalten. Die Menge an Hilfsmittel iiegt in der Regel zwischen 0,1 und 
12Gew.-%derGesamtmasse. . . . 

Als Komponente C) eignen sich Dispergierhilfsmittel wie sie z.B. aus EP-A-444 475 bekannt sind. betspielswe.se 
organische Carbonsauren, Amine, Amide oder Maleinimide, Stearinsaure. Polyvinytpyrrolidon, Polyvinylalkohol, Polye- 
thylenglykol Polypropylenglykol. Polyethylenoxid und Morrtanwachse, bevorzugt organische Carbonsauren, Amine. 
Amide oder Maleinimide, Polyethylenglykol und Polyethylenoxid, besonders bevorzugt organische Carbonsauren, 
Amine, Maleinimide, Polyethylenglykol und Polyethylenoxid. 

Die zur Herstellung (Zusammenmischung) der erfindungsgemaBen Katalysatoren etngesetzten Gennsche enthal- 
ten oder bestehen in der Regel bevorzugt aus 1 5 bis 70 Gew.-%. bevorzugt 30 bis 70 Gew.-* besonders bevorzugt 50 
bis 65Gew -% Komponente A), aus 30 bis 85 Gew.-%. bevorzugt 30 bis 70 Gew.-%. besonders bevorzugt 35 b.s 50 
Gew.-% Komponente B) und aus 0 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 12 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 8 Gew.-% 

^Tie Awtvkomponenten konnen nachtraglich auf das Tragermaterial beispielsweise durch Tranken aufgebracht, 
oder zusammen mit dem Tragermaterial compoundiert werden. 

Bei dem erfindungsgemaBen Hersteltverfahren werden in der Regel mit Hitfe eines Dispergierhilfsmrttel C) die 
Komponenten A) desagglomeriert und damit die einheitlich groBen Ausgangspulverpartikel mit einem vergleichsweise 
hohen Fullgrad in einen organischen Binder [Komponente B)] eingearbeitet. Der organische Binder fOllt die in der Regel 
nahezu einheitlich groBen und regelmaBig angeordneten Zwischenraume der Putverpartikel D.e be. dem Auegangs- 
pulver der Komponente A) durch Aggiomeratbildung vorhandenen Makroporen im Bereich urn 100 pm werden durch 
die Desagglomerierung in der Regel aufgehoben. Nach der Entfernung des organischen Binders und des organischen 
Dispergiemilfemfflels bleiben bei Einsatz von Pulver mit einer engen monomodalen KorngroBenverte.lung streng ein- 
heitlich groBe Poren zwischen den Pulverteilchen zuruck. In der Regel betragt der mittlere Porendurchmesser 25 % des 
mittieren Korndurchmessers des eingesetzten Pulvers. Beim Einsatz von Pulvern mit polymodaler KorngroBenverte.- 
lung oder beim Einsatz von porosen Pulvern konnen auch polymodale (bimodale, trimodale, tetramodaie oder hoher- 
modale) Porenverteilungen hergestellt werden, wobei die PorengroBe durch die Zwischenraume zwischen den 
Pulverteilchen und durch die innere Porositat der Pulverteilchen bedingt ist. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren kOnnen heterogene TrSgerkatalysatoren oder Vollkatalysatoren sem. Voll- 
katalysatoren bestehen aus katalytisch aktivem Material. TrSgerkatalysatoren kfinnen durch Beschichtung von inerten 
porosen keramischen oder metallischen KatalysatortrSgern mit katalytisch aktiven Komponenten oder Precursoren von 
katalytisch aktiven Komponenten durch gegebenenfalls mehrfaches Tranken. Impragnieren, Spruh.mpragn.eren, 
Spruhtrocknen, AuffSllen, Hicoaten, Washcoaten hergestellt werden. Bevorzugt wird nach jedem Trankschrrtt der Kata- 

lysator getrocknet L . 

- Die nach Pyrolyse erhaitJichen Katalysatoren haben eine PorengroBenverteilung. von 50 b.s 300.000nm gemessen 

mit der Hg-Druckporosimetrie-Methode und 

a) 10 bis 95% des Porenvolumens Iiegt bei dem 0,2- bis 100-fachen und/oder 

b) 10 bis 80% des Porenvolumens Iiegt bei dem 0.8- bis 100-fachen und/oder 

c) 50 bis 95% des Porenvolumens Iiegt bei dem 0,2- bis 1 -fachen und/oder 

; d) 50 bis 80% des Porenvolumens Iiegt bei dem 0.8- bis 1 -fachen des mittieren Porendurchmessers und 

e) die Halbwertsbreite der PorengroBenverteilung betr&gt weniger als das 0.6-fache des mittieren Porendurchmes- 
sers. 



Die nach Saurekatalyse und anschlieBender Pyrolyse erh&ttlichen Katalysatoren haben eine Porengr&Benvertei- 
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lung von 50 bis 300.000nm gemessen mit der Hg-Druckporosimetrie-Methode und 

a) 10 bis 95% des Porenvolumens liegt bei dem 0,1- bis 3-fachen und/oder 

b) 10 bis S0% des Porenvolumens iiegt bei dem 0,4- bis 3-fachen und/oder 

c) 50 bis 95% des Porenvolumens liegt bei dem 0,1- bis 1-fachen und/oder 

d) 50 bis 80% des Porenvolumens iiegt bei dem 0,4- bis 1-fachen des mittleren Porendurchmessers und 

e) die Halbwertsbrerteder Porengr68enverteilung betragt weniger als das 0,5-tache des mittleren Porendurchmes- 
sers. 

Der erf indungsgemaBe Trager zeichnet sich durch erhohte Harte aus. Diese hohe Harte ermoglicht ein mehrfaches 
Tranken des Tragers mit katalytisch aktiven Komponenten und damit eine hohe Aktivmetall-Beladung, wahrend vtele 
Trager nach dem Stand der Technik aufgrund der fehlenden Harte oft schon beim zweiten Oder dritten Trankschritt aus- 
einandertallen. Die erfindungsgemaB hergestellten Trager zeigen eine sehr gute Wasseraufnahme im Bereich 0,1 bis 
1 0 ml/g so daB im Vergleich zu konventionellen Tragern mehr Aktivkomponente aufgebracht werden kann. 

Bei Verwendung von Chloriden als Precusoren bei den Aktivkomponenten bietet sich eine Preparation durch Tran- 
ken Oder Impragnieren an. Es kann naturlich auch von anderen Precursoren ausgegangen werden (Nitraten, Carbona- 
ten, Hydroxiden, Acetaten, etc.). ... 

Da fur eine hohe Aktivmetallbeladung in der Regel mehrmaliges Tranken notwendig ist, kann auf einfache Weise, 
namlich durch Tranken mit unterschiedlichen Salzlosungen, bewuBt eine ungleichmaBige Aktivmetallverteilung uber 
den Kornquerschnitt erreicht werden. Durch Vbrtranken mit Cu-Salz-Losung und Nachtranken mit Fe-Salz-L6sung kon- 
nen z.B. ein Cu-reicher Kern und eine Fe-reiche Schale im Korn eingestellt werden. In einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
form errthalt der Katalysator die Aktivkomponenten in der chloridischen Form als CuCi^KCI/FeClj/NaCI-Mischung mit 
einem Atomverhaltnis K/Cu und Na/Fe von je 0 bis 5. 



25 Beispiele 



Herstellung der Katalysatoren 

Katalvsator 1 
30 Cu-K-Fe-Na auf Si 3 N 4 -Trager 

Herstellung des Si 3 N 4 -Tragers 

900 g Si 3 N 4 (H.C.STARCK; LC12) wurden mit 50g Y 2 0 3 (H.C.STARCK; grade fine) und 50 g Al 2 0 3 (ALCOA; 

35 CT3000SG) mit einem Binder auf Polyacetalbasis, bestehend aus 276 g Polyoxymethylencopotymer (POM/PBDF) aus 
Trioxan und 2 5 Gew.-% ButandioHormal mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 150.000, sowie mit 69 g 
Polybutandiolformal mit einem Molekulargewicht von 50.000 und 50 g Polyethylengiykol mit einem Molekulargewicht 
von 800 als Hilfsmittel, bei 180°C verknetet, extrudiert, granuliert und in einem Muffelofen unter N 2 bei 600*C 2h pyro- 
lysiert und bei 1000°C 2h vorgesintert. Man erhielt einen Si 3 N 4 -Trager mit einer BET-Oberfiache von 22,3*^ und 

40 einer Wasseraufnahme von 0,608ml/g. 



Trankung des Si 3 N 4 -Tragers 

1 1 1 5g Si 3 N 4 -Granulat wurden zweima! jeweils mit 67,8ml einer Losung aus 7,06 g CuCI 2 *2H 2 0. 5,58 g KCl, 5.58 
45 g NaCI und 9 29 g FeCI 3 *6H 2 0 gel6st in dest. Wasser (Gesamtldsung 135,6 ml) impragniert, 16h bei 120°C (nach 
jedem Trankschritt) getrocknet und 3h bei 450*C calciniert Man ertiielt braunen Splrtt mit einer BET-Oberf^che von 
9,93 rrf/g. Das Stampfgewicht betrug 0,978 g/ml (0,5 bis 1 mm Splrtt). 



Nachtrankung mit einer FeCI 3 -NaCI-L6sung - - - - - - - 

25 g des zuvor getrankten Si 3 N 4 -Tragers wurden mit einer LOsung aus 1,39g NaCI und 2,31 g FeCl 3 *6H 2 0 in 1 5.9 
ml Wasser einmal impragniert. 16h bei 120°C getrocknet und 3 h bei 450°C calciniert. Das Stampfgewicht des Kataly- 
sators betrug 0.995 g/ml (0,5 bis 1 mm Splrtt). Der Katalvsator errthielt 1 ,8 Gew.-% Kupter und 3 Gew.-% Eisen. 



55 
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Katalvsator 2 

Cu-K-Fe-Na auf SiC-Trager 



Herstellung des SiC-Tragers 

5 

1000 g SiC (NORTON, FCP-13-NLC) wurden mit einem Binder auf Polyacetalbasis. bestehend aus 281g Polyoxy- 
methylencopolymer (POM/PBDF) aus Trioxan und 2,5 Gew.-% Butandiolformal mit einem durchschnittlichen Moleku- 
largewicht von 150 000. sowie mit 70 g Polybutandioiformal mit einem Molekulargewicht von 50.000 und 50 g 
Polyethylenglykol mit einem Molekulargewicht von 800 als Hilfsmittel, bei 180*C verknetet, extrudiert. granuhert und 
10 inetnem HERAEUS-Entbinderungsofen (60 I) mit 70 ml/h einer 5 gew.-%igen Losung von Oxalsaure in Essigsaure 
(99%ig) Oder 30 ml/h 100%ige Salpetersaure bei 140°C unter einem N 2 -Strom von 300 l/h I0h entbindert. Danach 
wurde das Granulat bei 600°C 2h unter Ng vorgesintert. Man erhielt einen SiC-Trager mit einer BET-Oberflache von 
17,1 rrfrg und einer Wasseraufnahme von 0,342 ml/g. 

15 Trankung des SiC-Tragers 

300 g des SiC-Tragers wurden zweimal mit jeweils 102,6 ml einer Losung aus 95,99 g CuC1 2 *2H 2 0, 41 ,97 g KOI 
gel6st in dest Wasser (Gesamtlosung 205,2 ml) impragniert, 1 6 h bei 120*C (nach jedem Trankschritt) getrocknet und 
3 h bei 450°C calciniert. 

so 307 g des Zuvor getrankten SiC-Tragers wurden dreimal mit jeweils 105ml einer Losung aus 37,39 g NaCI und 
172,99g FeCI 3 '6H 2 0 geiost in dest Wasser (Gesamtldsung 315 ml) impragniert, 16 h bei 120*0 (nach jedem Trank- 
schritt) getrocknet und 3h bei 450°C calciniert. Man erhielt ein rotbraunes Granulat der chemischen Zusammensetzung 
8,1 Gew.-% Eisen und 6,4 Gew.-% Kupfer. 



25 Katalvsator 3 

Cu-K-Fe-Na auf SiC-Trager 



Herstellung des SiC-Tragers 

30 1000 g SiC (H.C.STARCK, UF15) wurden mit einem Binder auf Polyacetalbasis, bestehend aus 281g Polyoxyme- 
thylencopolymer (POM/PBDF) aus Trioxan und 2,5 Gew.-% Butandiolformal mit einem durchschnittlichen Molekularge- 
wicht von 150.000. sowie mit 70 g PolybutandioHormal mit einem Molekulargewicht von 50.000 und 50 g 
Polyethylenglykol mit einem Molekulargewicht von 800 als Hilfsmittel, bei 180°C verknetet, auf einem Walzenstuhl zu 
einem 0.5 mm dicken Fell aufgeschmolzen. zu Piatzchen zerkJeinert und diese in einem Drehrohrofen bei 600°C 2 h 

35 unter N z ' pyrolysiert und vorgesintert. Man erhielt einen SiC-Trager mit einer BET-Oberflache von 22,3 m /g und einer 
Wasseraufnahme von 0,35 ml/g. 



Trankung des SiC-Tragers 

150 g SiC-Piatzchen wurden zweimal mit jeweils 53ml einer Losung aus 23,7 g CuCI 2 *2H 2 0, 10,38 g KCl, 42,78g 
FeCI 3 '6H 2 0 und 9,26 g NaCI geiost in dest. Wasser (Gesamtlosung 106 mi) impragniert, 16 h bei 120°C (nach jedem 
Trankschritt) getrocknet und 3h bei 450 "C calciniert. 



Nachtrankung mit einer FeCI 3 -NaCI-L6sung 

45 

70 g der zuvor getrankten SiC-Piatzchen wurden mit 22ml einer LOsung aus 3,92 g NaCI und 18,22 g FeCI 3 *6H 2 0 
geiost in dest. Wasser (Gesamtlosung 25 ml) einmal impragniert, 16 h bei 120°C getrocknet und 3 h bei 450'C calci- 
niert. Man erhielt rotbraune Piatzchen der Zusammensetzung 3,3 Gew.-% Kupfer und 7,8 Gew.-% Eisen. 

so Katalysator 4 



Herstellung des SiC-Tragers 

1000 g SiC (H.C.STARCK, UF15) wurden mrt einem Binder auf Polyacetalbasis. bestehend aus 281 g Polyoxyme- 
55 thylencopolymer (POM/PBDF) aus Trioxan und 2.5 Gew.-% Butandiolformal mit einem durchschnittlichen Molekularge- 
wicht von 150.000, sowie mit 70 g Polybutandiolformal mit einem Molekulargewicht von 50.000 und 50 g 
Polyethylenglykol mit einem Molekulargewicht von 800 als Hilfsmittel, bei 180°C verknetet. bei 180°C verstrangt. ver- 
splittet und in einem HERAEUS-Entbinderungsofen mit 70 ml/h 5%iger Oxalsaurelosung in Essigsaure (99%ig) oder 
30 ml/h I00%ige SalpetersSure bei 140°C unter einem N 2 -Strom von 300l/h 10 Stunden entbindert. Danach wurde der 
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Splitl bei 800«C 2h unter Vakuum vorgesintert (BET-Oberllache 19,9 rrr^g; Wasseraufnahme 0.706 ml/g). 



Trankung des SiC-Tragers 



47 2a des zuvor hergestellten SiC-Grobsplitt-Tragers (0.5 bis 2mm) wurden viermal mit jewels 33,4 ml einer 
Losung aus 12 39 g CuCl 2 *2H 2 0. 4.89g KCl. 36,22 g FeCl 3 *6H 2 0 und 12.06 g NaCI gelost in dest. Wasser (Gesarnt- 
losung 133.6 ml) impragniert, 16 h bei 120°C (nach jedem Trankschritt) getrocknet und 3 h bei 450'C calcm.ert. Man 
erhielt einen braunen Spirit. Cu-Gehatt = 5.4 Gew.-%, Fe-Gehatt = 7,9 Gew.-%. 



to Katalvsator 5 

Trankung des SiC-Tragers 



15 



42 2 q des unter Katalysator4 beschriebenen SiC-Grobsplitt-Tragers (0.5 bis 2 mm) wurden zwe.mal mrt jeweils 
29,8 mi einer LOsung aus 4,15 g CuCI^O. 1 -64g KCl. 12,13g FeCI 3 *6H 2 0 und 4,04 g NaO I gelOsI : dest. Wasser 
(Gesamtlc-sung 59.6ml) impragniert. 16h bei 120>C (nach jedem Trankschritt) getrocknet und 3h be. 450 C calcniert. 
Man erhielt einen braunen Splttt. Cu-Gehalt = 2.5 Gew.-%. Fe-Gehalt = 4,0 Gew.-%. 



20 



Katalvsator 6 

Trankung des SiC-Tragers 



33 2 g des unter Katalysator4 beschriebenen SiC-Grobsplitt-Tragers (0.5 bis 2 mm) wurde mrt einer Losung aus 
3 23a CuCI ? *2H 2 0 1 4g KCl. 1,9 g FeCI 3 *6H 2 0 und 0.5g NaCI gelost in dest. Wasser (Gesamttdsung 23.5ml) .mpra- 
?5 gniert, 16h bei 12o'°C (nach jedem Trankschritt) getrocknet und 3 h bei 450'C calciniert. Man erhielt e.nen grau-brau- 
nen Splitt. Cu-Gehalt = 2.8 Gew.-%, Fe-Gehatt = 0,9 Gew.-%. 

Katalvsator 7 

Cr/SiC-Nachschuttung nach einer (Cu-Zn-K-Fe auf SiC)-Hauptscnuttung 

30 

Herstellung des SiC-Tragers 

1000 g SiC (H C STARCK, UF15) wurden mit einem Binder auf Polyacetalbasis, bestehend aus 281 g Polyoxyme- 
thvlencopolymer (POM/PBDF) aus Trioxan und 2,5 Gew.-% ButandioKormal mit einem durchschnrttiichen Molekularge- 
35 wicht von 150 000, sowie mit 70 g PolybutandioHormal mit einem Molekulargewicht von 50^000 und 50 g 
Polyethylenglykol mit einem Molekulargewicht von 800 als Hilfsmrttet, bei 180°C verknetet. bei 180>C e^d.ert ver- 
splittet und in einem Drehrohrofen bei 600'C 2 h an Luft pyrolysiert und vorgesintert (Wasseraufnahme 0,527 ml/g). 

Herstellung des Katalysators (Hauptschuttung) 

40 51 2 g des SiC-Tragers wurden zweimal mit jeweils 27 ml einer LOsung aus 3,13 g ZnCI 2 , 6,71 g CuCI 2 *2H 2 0. 4.77 
g KCl und 16.95 g FeCI 3 *6H 2 0 gelost in dest. Wasser (Gesamtlftsung 54 ml) impragniert. 16 h bei 120»C (nach jedem 
Trankschritt) getrocknet und 3h bei 450 e C calciniert. Man erhielt einen braunen Splitt. 

45 Herstellung der Cr/SiC-Nachschuttung 

47 6 g des SiC-Tragers wurden zweimal mit jeweils 25 ml einer LOsung aus 38.48 g Cr(N0 3 ) 3 *9H 2 0 gelost in dest. 
Wasser (GesamtlSsung 50 ml) impragniert. 1 6 h bei 1 20°C (nach jedem Trankschritt) getrocknet und 3 h be. 450°C cal- 
ciniert.-Man erhielt einen grau-grunen. Splitt _ 

\Zpr glPichskatalvsator V - 

Kupfer-Kalium auf Al 2 0 3 -Trager 

251 5 g AloOs-Tr&ger (Pural SCF-Ringe) wurden zweimal mit einer Losung aus 80.49g CuCI 2 *2H 2 0 und 35.15 g 
KCl ge!6st in Wasser (Gesamtiosung 226ml) impragniert. 16 h bei 120'C getrocknet und 3h bei 450«C calan.ert. Man 
erhielt grunliche Ringe (Kupfer-Gehalt: 8,2 Gew.-%; BET-Oberfl&che: 104 rrf/g). 



50 
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Veroleichskatalvsator V? 
(Fe-K auf Al 2 0 3 -Trager) 

s 1133 1 g AloOa-Trager (Puralox SCF/Pural SCF-Ringe) wurden 2 h bei 700»C gegluht und versplittet und zweimal 

mit einer Losung aus 533,28 g FeCI 3 *6H 2 0 und 146,88 g KCI ge!6st in Wasser (Gesamtlosung 567ml) impragniert 4 
h bei 1 SO'C getrocknet und 3h bei 450°C calciniert. Man erhielt einen violett-braunen Splitt (Eisen-Gehalt: 7,6 Gew.-%, 
BET-Oberflache: 128 nfVg). 

10 VPrpteichskatalvsator V* 

(Cu-Fe-K auf Al 2 0 3 -Trager) 

200 g Al 2 0 3 (Pural SCF Ringe) wurden mit 92 ml einer Losung aus 32.16g CuCfe^O, 58 g FeCI 3 *6H 2 0, 30 g 
is KCI und 1 14ml Wasser getrankt (Wasseraufnahme: 0,46ml/g), 16 h bei 120'C getrocknet 3 h bei 450°C calcmiert und 
anschlieBend mit den restiichen 85 ml der L&sung getrankt. 16 h bei 1 20'C getrocknet und 3h bei 450'C calcimert. Der 
Vergleichskatalysator V 3 enthiett 3.8 Gew.-% Cu und 4,5 Gew.-% Fe; Stampfgewicht: 0,974 g/ml (0,5 bis 1 mm Splrtt); 
BET-Oberflache: 68.6 mVg. 

Beim Versuch, den Kontakt ein drtttes Mai zu tranken, zerfiel dieser. 
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Beispiele 1 bis 3 

Alloemeine ynrahritt zur inctationaren Chlorherstellunq 



In einem beheizten Rohrenreaktor mit 20 ml Katalysator-Festbett-SchQttung wurde eine Splittfraktion von 0,5 bis 1 
mm eingef m Nach der Beladephase mit einem trockenen HCI-Strom und anschlie Bender Spulphase mit Inertgas (N 2 
Oder C0 2 ) wurde mit Luft Oder reinem Sauerstoff regeneriert (dechloriert). Dieser Zyktus wurde wiederholt. 

Durch eine on-line IR-Analytik wurde die HQ-Konzentration und durch eine on-line UV-Analytik wurde die Chlor- 
konzentration mit hoher Zeitauflosung kontinuierlich gemessen. Die integrale Chlormenge, die wahrend der Dechlone- 
so rung freigesetzt wurde, konnte zur Kontrolle zusatzlich noch naBchemisch (jodometnsch) ermrttelt werden. 
Die Ergebnisse sind in den Tabellen 1 bis 3 zusammengefaBt 
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Tabelle 1 



HCI-Beladung: 250 ml HCI/h/ml Katalysator 1 ; 5 Minuten Gegens 

reinem 0 2 mil 250 ml 0 2 /h/ml Katal 


spulen mit f 
ysator 1; 2C 


30 Nl/h C0 2 ; Regeneratior 
J ZyWen 


i mit 5 Nl/h 


temper- 
atur [*C] 


Beladung 


Dechlorierung 






Gesamte 
Raunrv 
Zert-Aus- 
beute [kg 
Cl2/t Kafh] 




HCI- 
Konzen- 
tration 
[Vol.-%] 


HOI- 
Durch- 
bruch 

[min] 


Dai's 

dungs- 
dauer 
Imin] 


maxt" 
male 
Chlor- 

Konzen- 
tration 

[Vol.-%] 


mittlere 
Chlor- 

Konzen- 
tration 

[Vol.-%] 


maxi- 
male 
Rest- 
HCI- 

Konzen- 
tration 

[Vol.-%] 


mittlere 
Rest-HOi- 
Konzentra- 
tion [Vd.- 
%] 


Dechlori- 
erzcii [UK* 
<10 Vol.- 
%CI 2 ) 
[min] 




425 


50 


6 


39,5 


50 


32,9 


1,2 


0.65 


7,8 


44,3 


425 


65 


8 


49,5 


62 


35,5 


2 


1.1 


10 


51,1 


425 


73 


9,7 


47,3 


64 


36,4 


1,6 


0,8 


10 


54,4 


440 


73 


10 


45 


61 


35,8 


2,8 


1,5 


9,3 


52 


450 


73 


11 


44,6 


65 


37,4 


2,5 


1,2 


9 


53,7 


460 


73 


11,5 


44,4 


64 


38,6 


2,5 


1,3 


9 


56 


460 


100 


15 


25 


58 


35.3 


2.5 


1,2 


9 


73,3 
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Bei spiel 4 

Langsame Gleichstromspulung 2ur Erhohung der HCI-Einwirkzeit 

5 Auf eine 20 ml Schuttung des Katalysators2 (0,5 bis 1 mm Split!) in einem Rohrenreaktor folgte eine Nachschuttung 

aus 5 ml SiC-Tragermatertal. Nach einer Formierungsphase von 5 ZyWen, in der sich die Performance des Katalysators 
stetig verbesserte. wurden reproduzierbare Ergebnisse erhalten. Zur Verlangerung der HCI-Einwirkzeit wurde nach 
Beendigung der HCI-Beladung mit einem sehr niedrigen Stickstoffsirom tur 3 Minuten nachgespult. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 ziisammengestellt. 
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Beispiel 5 

GradientenschQttung 

Die Feslbettschuttung bestand aus 3 urteschiedlichen. in Reihe geschalteten Katalysatoren 4. 5 und 6 in der U- 

genden Reihentolge: 

Reaktoreingang: 8 ml Katalysator 4 
Reaktormitte: 6 ml Katalysator 5 
jo Reaktorausgang: 6 ml Katalysator 6, 

wobei zum Reaktorausgang hin die insgesamte Aktivmetallbeladung abnahm und si* das Cu/Fe-VerhSHnis vergre- 

Serte. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengestellt. 

15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



EP0 761 594 A1 



in 

(2 



O 
2 

s 



1 <9 1 3 

c c: S* 

<• S a. 

« 3 «2 

O CJ 73 — 

O DC < U 



S 



3 



.*j o o 



o e > £. 



c — 

1 <~ = 5 

E X is 



2 »j o -> 



C 



£ U is C 



o _j 



K S. % ~ 



10 -3 £, 



I Q -o 



1 8 ! 

u 'a 5 



8 



8 



g 



8 e u 



8 



Beispiel 6 

In den ROhrenreaktor wurden 15 ml des Cu-Fe/SiC-Katalysators (reaktoreingangssertig, in HCI-Str6mungsrichtung 
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gesehen) zusammen mit 5 ml der CWSiC-Nachschuttung (reaktorausgangsseitig) eingebaut. 

In einem Modellversuch (Beladung mit 25% HCI mit 5 Nl/h HCI fur 8 min, 6-min-GegenstronvSpulphase mit CO2. 
Dechlorieren mit20Nl/h Luft bei 400°C) konnteder Rest-HCl-Gehalt im Regeneriergasstrom auf 0.01 Vol.-%, bei einer 
Chlorkonzentration von 6Vol.-%, abgesenkt werden. 

VergleichsbeispieJe V i bis V 3 

Verdeichsbeispiel V 1 
Kupfer-Kalium auf AI 2 O r Trager 

Analog der allgemeinen Vorschrift der Betspiele 1 bis 3 wurde der Vergleichskatalysator V n bei 365°C und HCI- 
Gasflussen zwischen 4,8 bis 5,1 Nl/h mit 25% HCI (hOhere HCI-Konzentrationen hielt der Trager nicht aus) bei einer 
HCI-Durchbruchszeit von 7 bis 8 Minuten beladen. Die Dechlorierung ertolgte mit 20 Nl/h Lutt bei einer Regeneriertem- 
peratur von 365 *C mit Dechlorierungszeiten von 90 Minuten und einer integralen Chlormenge von 0.3 g, woraus sich 
eine Raum-Zeit-Ausbeute von Kleiner als 9 kg Chlor/t Kat/h ergab. 

Veroleichsbeispiel V? 

Fe-K auf Al 2 0 3 -Trager 

Analog der allgemeinen Vorschrift der Beispiele 1 bis 3 wurde der Vergleichskatalysator V 2 bei 365°C und HCI- 
Gasf lussen zwischen 4.7 bis 5 Nl/h mrt 25% HCI (hohere HCI-Konzentrationen hielt der Trager nicht aus) bei einer HCI- 
Durchbruchszeit von 1 1 bis 13,5 Minuten beladen. Die Dechlorierung erfotgte mit 20 Nl/h Luft bei einer Regeneriertem- 
peratur von 450°C mit Dechlorierungszeiten von 90 Minuten und einer integralen Chlormenge von 1,1 g, woraus sich 
eine Raum-Zeit-Ausbeute von Kleiner als 30 kg ChlorA Kat.*h ergab. 

Verqleichsbeispiel V? 

Cu-Fe-K auf Al 2 0 3 -Trager 

Analog der allgemeinen Vorschrift der Beispiele 1 bis 3 wurde der Vergleichskatalysator V 3 bei 365°C und HCl- 
Gasflussen zwischen 4 bis 5 Nl/h nit 25% HCI (h6here HCI-Konzentrationen hielt der Trager nicht aus) bei einer HCI- 
Durchbruchszeit von 10 bis 14 Minuten beladen. Die Dechlorierung ertolgte m'rt 20 Nl/h Luft bei einer Regeneriertem- 
peratur von 365 °C mit Dechlorierungszeiten von 60 Minuten und einer integralen Chlormenge von 0,9 g, woraus sich 
eine Raum-Zeit-Ausbeute von Kleiner als 34 kg ChlorA Kat.*h ergab. 

Ertolgte die Dechlorierung mit 20 Nl/h Lutt bei einer Regeneriertemperatur von 380°C, wurden Dechlorierungszei- 
ten von 35 Minuten und eine integrate Chlormenge von 0,7 g getunden, woraus sich eine Raum-Zeit-Ausbeute von 38 
kg Chlor/t Kat'h ergab. 

Bei einer Reaktortemperatur von 400°C bei der Beladung und bei der Dechlorierung erhieri man eine maximale 
Chlorkonzentration von 8 Vol.-% Cl 2 und eine mittlere Chlorkonzentration von 4Vol.-% Cl 2 bei Dechiorierzeiten (bis < 2 
Vot.-% Chlor) von 25 Minuten. Die treigesetzte Chlormenge betrug integral 1g. Die maximal gemessene Raum-Zeit- 
Ausbeute betrug 40 kg ChlorA Kat.*h. 

Patentanspruche 

1 . Vertahren zur Herstellung von Chlor aus Chlorwasserstoff durch alternierende 

a) Beladung eines Katalysators mit Chlorwasserstoffgas bei Temperaturen von 300 bis 420°C und 

b) anschlieBende Regenerierung dieses Katalysators mit einem sauerstoff-enthartenden Gas bei Temperatu- 
ren von 370 bis 460°C ( 

dadurch gekennzeichnet, daB man als Katalysator Sintertormteile einsetzt, die im wesentlichen aus 

2 bis 30 Gew.-% Oxiden und/oder Chloriden von Kupfer. Eisen, Ruthenium. Cer. Bismut, Nickel. Cobalt, Gal- 
lium, Neodym oder deren Gemischen, 
0 bis 30 Gew.-% Chloriden von Lithium, Natrium, Kalium, Zink oder deren Gemischen und 
98 bis 40 Gew.-% keramischen Tragern, silikatischen Tragern, Glastragern oder deren Gemischen 
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bestehen. • 

Verfahren zur Herstellung von Chlor aus Chlorwasserstoff nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dafi der 
Temperaturunterschied von a) zu b) kleiner als 100°C betragt. 

Verfahren zur Herstellung von Chlor aus Chlorwasserstoff nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
man nach jedem Schritt a), b) mit einem inerten Gas spult. 

Verfahren zur Herstellung von Chlor aus Chlorwasserstoff nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB man als Katalysatoren monomodale Oder polymodale Katalysatoren einsetzt hergestellt durch Ver- 
formen eines Gemisches aus 

1.) den Komponerrten 

A) 15 bis 70 Vol.-% eines anorganischen, eines metallischen Pulvers und/oder einer Aktivkomponente. 
B I) 30 bis 85 Vol.-% eines Polyethylen- oder Polypropylenpolymers Oder eines Copolymeren aus Ethylen, 
Propylen, Buten-1 oder Isobuten oder eines Polystyrolcopolymers oder eines Potymethylmethacrylatcop- 
olymers oder eines Polyethylenoxidcopolymers oder eines Ethyienvinylacetatcopolymers oder 
B II) einer Mischung aus 

50 bis 1 00 Gew.-% eines Polyoxirnethylenhomo- oder copolymerisats und 
B2) 0 bis 50 Gew.-% eines in B^ homogen geldsten oder mit einer mrttleren Tei]chengr6Be von weni- 
ger als 1jim in dispergierten PoJymerisats und 

C) 0 bis 1 5 Vol .-% eines Dispergiemitfsmittels, 

durch Entternen des Bindemittels durch Pyrolyse bei Temperaturen von 300 bis 600°C und anschlieBendes 
Vorsintern bei Temperaturen von 600 bis 1400°C und gegebenenfalls Aufbringen von Aktivkomponenten auf 
die Komponente A) oder auf der vorgesinterten Masse durch gegebenenfalls mehriaches Tranken, Impragnie- 
ren Spruhimpragnieren, Auffallen, Hicoaten oder Washcoaten, wobei die Katalysatoren nach der pyrolyti- 
schen Entfernung des Binders eine spezifische Oberflache nach BET von 0,01 bis 250m^/g und eme 
PorengrOBenverteilung von 50 bis 300.000nm gemessen mit der Hg-Druckporosimetrie-Methode aufweisen 
und 

a) 10 bis 95% des Porenvolumens bei dem 0,2- bis 100-fachen und/oder 

b) 10 bis 80% des Porenvolumens bei dem 0,8- bis 100-fachen und/oder 

c) 50 bis 95% des Porenvolumens bei dem 0,2- bis 1-fachen und/oder 

d) 50 bis 80% des Porenvolumens bei dem 0,8- bis 1-fachen des mrttleren Porendurchmessers liegt und 

e) die Halbwertsbreite der Porengr6Benverteilung weniger als das 0.6-fache des mrttleren Porendurch- 
messers betragt, 

oder 

II.) den Komponenten 

A) 15 bis 70 Vol.-% eines anorganischen, eines metallischen Pulvers und/oder einer Aktivkomponente 
B II) einer Mischung aus 

g^-gQ-gjg-^QQ-Qgyjr.^-gines polyoximethytenhomo- oder copolymerisats und — — 

Bg) 0 bis 50 Gew.-% eines in B^ homogen gelosten oder mit einer mittleren Teilchengr6Be von weni- 
ger als 1^im in dispergierten Polymerisats und 

C) 0 bis 1 5 Vol .-% eines Dispergierhirfsmittels, 

durch Entternen des Bindemittels durch Behandlung mit einer Saure bei Temperaturen von 100 bis 160'C. 
Restpyrolyse bei Temperaturen von 400 bis 600*C und anschlieBendes Vorsintern bei Temperaturen von 600 
bis 1400°C und gegebenenfalls Aufbringen von Aktivkomponenten auf der Komponente A) oder auf der vorge- 
sinterten Masse durch gegebenenfalls mehrfaches Tranken, Impragnieren, Spruhimpragnieren, Auffallen, 
Hicoaten oder Washcoaten, wobei die Katalysatoren nach der pyrolytischen Entfernung des Binders eine spe- 
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TO 



15 



ziftsche Oberflache nach BET von 0,01 bis 250m 2 /g und eine PorengroBenverteiiung von 50 bis 300-000nm 
gemessen mtt der Hg-Druckporosimetrie-Methode aufweisen und 

a) 10 bis 95% des Porenvolumens bei dem 0,1- bis 3-fachen und/oder 

b) 10 bis 80% des Porenvolumens bei dem 0,4- bis 3-fachen und/oder 

c) 50 bis 95% des Porenvolumens bei dem 0, 1 * bis 1 -tachen und/oder 

d) 50 bis 80% des Porenvolumens bei dem 0,4- bis 1 -tachen des mittieren Porendurchmessers Itegt und 

e) die Halbwertsbreite der PorengroBenverteiiung weniger als das 0.5-fache des mittieren Porendurch- 
messers betragt. 

5 Vertahren zur Herstellung von Chlor aus Chlorwasserstoff nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB man KataJysatoren auf keramischen Tragern einsetzt und bevorzugt die Umsetzungen im Festbett 
instationar durchfuhrt. 

6 Vertahren zur Herstellung von Chlor aus Chlorwasserstoff nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als keramische Trager SiC, Si 3 N 4 , BN. B 4 C, WC. TIC. TIN, ZrN, A1N oder deren Gemische ein- 
setzt. 

7. Vertahren zur Herstellung von Chlor aus Chlorwasserstoff nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als keramische Trager SiC, Si 3 N 4 oder deren Gemische einsetzt. 

8. Vertahren zur Herstellung von Chlor aus Chlorwasserstoff nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Beladung a) und Regenerierung b) 

25 a) bei Temperaturen von 360 bis 410°C und 

b) bei Temperaturen von 380 bis 420°C 

durchfuhrt. 

9 Vertahren zur Herstellung von Chlor aus Chlorwasserstoff nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Umsetzungen in Gegenwart eines Katalysators durchfuhrt, der als Aktivkomponenten 
Cu/Fe-Mischungen im Atomverhaltnis von 9: 1 bis 1 :9 ertthalt. 

10 Vertahren zur Herstellung von Chlor aus Chlorwasserstoff nach einem der Anspruche 1 bis 9. dadurch gekenn- 
" zeichnet daB man die Umsetzungen in Gegenwart eines Katalysators durchfuhrt, der als Aktivkomponenten in der 

chloridischen Form Cua 2 /KCI^eCI 3 /NaCl-Mischungen enthalt. wobei das Atomverhaltnis K/Cu zwischen 0 und 5 
und das Atomverhaltnis Na/Fe zwischen 0 und 5 liegt. 
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